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（Metal-Oxide-Semiconductor Field Effect Transistor, MOSFET）である。図 1.1 に平面型の電界効果型
トランジスタの断面模式図を示す。MOSFET のオン抵抗はチャネル抵抗（Rch）、ドーピングにより
形成されたエクステンション領域の抵抗（REX）、及び金属／半導体の接触抵抗（RC）から構成され





LSI の消費電力 = LSI の動作電力+ LSI の待機電力 (1-1) 















図 1.1．MOSFET の断面模式図、及び MOSFET の抵抗成分 
 
 




化のために、ゲート長の横方向サイズやゲート酸化膜厚などを 1/k 倍に比例縮小し、動作電圧を 1/k












ャネル材料に従来の Si よりもキャリア移動度の高い Ge や III-V 族化合物を用いる方法が検討され
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ている[27, 28]。例えば、Ge のキャリア移動度は、電子で約 3900 cm2/Vs、正孔で約 1900 cm2/Vs と、
Si のキャリア移動度（電子 1400 cm2/Vs、正孔で 450 cm2/Vs）よりも高い値であり[29]、チャネルを
Si から Ge に置き換えることで、Rchの低減が可能となる。しかし、微細化がさらに進み、ゲート長
が 30 nm 以下の世代に至ると、これらの技術のみでは、性能向上がより一層、困難となってきてい
る。その原因の一つが、S/D 抵抗の顕在化である。微細化に伴い、Rchの低減のみではオン抵抗を抑
制することができなくなる。図 1.3 に半導体技術ロードマップ（ITRS）により策定されたトランジ




う場合、チャネル長が 1/k 倍になると、チャネル幅で規格化された Rchは 1/k 倍になる。一方、S/D
領域では、ドーピング深さ（エクステンション深さ）が 1/k 倍、エクステンション部の長さがそれ
ぞれ 1/k 倍になると、チャネル幅で規格化された S/D 抵抗は一定値を保つ。その結果、微細化に伴
い、オン抵抗に占める S/D 抵抗の割合が高くなる。ITRS2012 年度版[16]によると、S/D 抵抗は、ゲ
ート長 24 nm で Rchの 33%、ゲート長 6 nm で Rchの 40%と設定されている。さらに、S/D 抵抗を支
配するのが、S/D 接合部の金属と半導体の接触抵抗（RC）である
[17, 18]。スケーリング則に従う場合、
























テンション深さ）を k 倍浅くする必要がある。また、S/D から基板へのドーパント分布は、1/k 倍に
急峻化する必要がある。ITRS2012年度版[16]によるとゲート長 17 nmでエクステンション深さが 19.8 
nm に策定されている（図 1.5）。平面型 MOSFET では、微細化に伴い、チャネル中のドーパント濃
度を増大させることで、S/D から基板へのドーパント分布の急峻性を維持し、スケーリング則に従
った電界分布を維持して、短チャネル効果を抑制してきた。しかし、微細化に伴い短チャネル効果





1.6）。さらに、S/D 領域とチャネルとの間で p-n 接合を形成しない無接合構造が提唱されている[33, 34]
（図 1.6）。チャネルと S/D 領域のドーパント濃度が同じであるため、特性ばらつきの抑制に効果的












図 1.6．上図から従来のロングゲート長の平面型 MOSFET、微細化された MOSFET、及び無接合
MOSFET の断面模式図。ロングゲート長の MOSFET では問題とならなかった S/D 領域のドーパン
トばらつきは、微細 MOSFET ではトランジスタ特性に影響する。無接合 MOSFET では、ドーピン
























第 3 章では、遷移金属内包 Si クラスター材料の形成と物性に関して、特に W 内包 Si クラスター
を凝集させたアモルファス膜（アモルファス WSin膜）、及び W 内包 Si クラスターを基にエピタキ
シャル成長させた膜（エピタキシャル WSin 膜）の半導体物性やキャリア伝導特性に関して議論す
る。 
第 4 章では、アモルファス WSin膜と Ge との接合形成に関して議論する。特に、フェルミレベル
ピンニングの解除について検討した結果について議論する。 
第 5 章では、エピタキシャル WSin膜と Si との接合形成に関して議論する。特に、エピタキシャ
ル WSin膜の高キャリア濃度による接触抵抗の低減について議論する。 
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ここで、q は素電荷 [1.60218×10-19 C]、k はボルツマン定数 [8.617×10-5 eV/K]、A*は半導体の有効
質量に依存するリチャードソン定数 [A/K2cm2]、φ は半導体と金属の間に形成されるショットキー



















]   (2-3) 
 
(2-3)式では、ショットキー障壁高さ φ 以外が全て定数である。従って、熱電子放出モデルが支配
的な半導体／金属の接触の場合、ショットキー障壁高さ φ の低減のみが、固有接触抵抗 RCの低減
に有効である。次に、電界放出モデルの固有接触抵抗を(2-4)式に示す。 
 






















ータの一つとなる。kT/q ≫ E00の場合、熱電子放出が支配的となり、kT/q ≪ E00の場合、電界放






 eV ≪ 0.0259 eV = kT/qとなり、熱電子放出が支配的となり、N = 1×1020 cm-3のときに E00 ＝












図 2.2 のように、例えば、Si の場合、ミッドギャップ近傍に、Ge の場合、価電子帯端近傍に存在し
ている[3, 10]。また、ピンニングの程度、つまり、障壁高さの制御性は、半導体材料に強く依存して
いる。この依存性を説明するモデルとして例えば、金属と半導体の化合物の生成熱との相関[11]（図
2.3）や半導体の誘電率との相関[12–16]（図 2.4）が報告されている。ここでは、図 2.4 の誘電率との








ピンニングファクターS = 1 は、金属の仕事関数に追随して障壁高さが変化することを示してお
り、ピンニングが完全に解除されている状態である（Schottky-Mott limit）。この状態は、ショット
キーモデルに従う。一方、S = 0 は、金属の種類を変えても、障壁高さが常に一定で制御できない
ことを示しており、フェルミレベルが完全に固定されている状態である（Bardeen limit）。半導体の









ば、誘電率の高い Ge は Si よりも強いピンニングを示す[3]（図 2.5）。Ge の電荷中性準位が価電子帯
端近傍にあることから、ほとんどの金属と n-Ge の接合は、金属の仕事関数に依らず Ge のバンドギ
ャップに相当する高いショットキー障壁を形成し、p-Ge ではオーミック接合を形成する。このため、




















数 [eV]、χSは半導体の電子親和力 [eV]、φBnは電子に対する障壁高さ [eV]、δitは界面層の膜厚 [cm]、
εitは界面層の誘電率 [F/cm]、φ0は半導体の電荷中性準位 [eV]、Vintは界面ダイポールに起因した電
圧降下 [V]を示す。半導体／金属接合のオリジナルのモデルとして知られているショットキーモデ





界面準位が全く存在しないショットキーモデルでは、仕事関数 φMの小さな金属（φM < χS）を用























荷中性条件を満たす位置でピンニングされる。一方、仕事関数 φM の大きな金属（φM ≫ χS）を用
いた場合、半導体は空乏層を形成し、高い障壁 φBn を形成する。界面準位密度 Dgs が高いと、空乏
層で形成された正孔が界面準位に捕獲され、フェルミレベルが電荷中性条件を満たす位置でピンニ
ングされる。また、界面ダイポールに起因した電圧降下 Vintは、ガウスの法則より、Vint = δit(Qm/εit)
と記述される。界面準位密度 Dgsが充分に高いと（Qss ≫ Qsc）、界面準位に捕獲される電荷 Qssが金




ここで、(2-10)式の S 値は (2-11)式で定義される。(2-10)式の φBnを φMで偏微分すると S は(2-6)
式と一致する。(2-11)式より、Dgsの増大に伴い、ピンニングファクターS 値は減少することがわか











の時に S = 0.01 となり、界面準位密度 Dgsの増大と共に S 値が減少する。その結果、(2-9)式より、





が接合した際に金属の電子の波動関数が誘電体側に染み出すことで形成される Metal Induced Gap 
State (MIGS)
 [19, 20]、半導体界面の無秩序化により共有結合の結合状態と反結合状態の分離が不十分
となることで形成される Disorder Induced Gap States (DIGS) [21]等が挙げられる。これらのモデル間で




𝜑𝐵𝑛 = 𝑆(𝜑𝑀 −  χ𝑆) + (1 − 𝑆)𝜑0 (2-10) 





























除する技術が報告されている[26]。この技術では、ピンニングファクターS = 0.95 を示す。ピンニン
グ解除、及び金属／Ge の界面準位密度の低減に、硫黄終端が有効であることを示している。しか
し、Ge 表面を終端した硫黄は約 190 °C 以上から脱離する[27, 28]ため、熱的不安定性が問題となる。
















の電子濃度: 3 × 1019 cm-3)で 1.3 × 10−6 Ω･cm2、金属/Si/n+-Ge(1 × 1019 cm-3)で 1.4 × 10−6 Ω･cm2、金属
/ZnO/n
+




)で 8 × 10−7 Ω･cm2を示す[35–37]。図 2.8 に示す計算によると、n-Ge と伝導帯
端バンドオフセットの小さな挿入層の TiO2や ZnO は、接触抵抗低減に有効である上に、膜厚の最
適範囲が広い[38]。しかし、これらのバンドオフセットの小さな挿入層では、金属／挿入層の界面で
ピンニングが存在する。バンドオフセット、あるいは、バンドギャップの小さな材料は高誘電率で





図 2.7．MIS 接合における挿入層の最適膜厚の概念図[34] 
 
 












ルに寄与する電子の有効質量を 0.4m0（m0 : 9.1095×10
-31
 kg）、トンネルに寄与する実効的リチャー
ドソン係数を 192 A/cm2K2として計算した。例えば、ITRS2012 年度版によると、2023 年にマルチ
ゲート型トランジスタのゲート長 8.1 nm で 1.00×10-9 Ω･cm2以下の接触抵抗が要求されている[41]。
この要求値を満たすには、n-Si のドーパント濃度が 2×1021 cm-3で、ショットー障壁高さ φBnが約 0.2 
eV 以下を必要とする。ドーパント濃度が約 1021 cm-3以下ならば、ショットー障壁高さを極限まで
低減しても、要求値を満たすことが困難となる。従って、金属／半導体接合の接触抵抗低減には、
半導体のドーパント濃度の増大が不可欠となる。しかし、半導体材料に固有のドーパントの固溶限
により、ドーパントの高濃度化は制限される。ここで、Si と Ge のドーパント固溶限[42–47]を表 2.1












表 2.1．Si と Ge におけるドーパントの固溶限 [cm-3] [42–47] 
 
 
2.3 遷移金属内包 Si クラスターを用いた接合形成技術 
 
2.3.1 遷移金属内包 Si クラスター 
1 個の遷移金属原子（M）を n = 7–16 個の Si 原子が取り囲んだ遷移金属内包 Si クラスタ （ーMSin）




Si ケージ内で Si-Si の sp3混成軌道を形成しており、M 原子を Si ケージの中央に内包することで、
M 原子と Si ケージの間で電荷移動を伴う共有結合を形成し、Si ケージ構造を安定化する（図 2.11）




て、図 2.12 に日浦らにより報告された W+イオンと SiH4ガスから生成される WSinHx
+クラスターの
反応過程を示す[49]。W+イオンは SiH4 分子と衝突を繰り返すことで、W（原子番号：74）を取り囲
む Si の数 n を増大させ、最終的には、n = 12 で反応が自己停止する[49, 51]。内包する M 原子が、Hf
（原子番号：72）、Ta（原子番号：73）、Re（原子番号：75）、Ir（原子番号：77）の場合には、それ
ぞれ n = 14、13、11、9 で SiH4分子との反応が自己停止する。自己停止する n と M の原子番号と
の和は、全て 86 になり、希ガス原子の Rn の原子番号と一致する（表 2.2）。以上の結果について、
日浦らは次のように考察している。「MSinHx
+クラスター内では、n 個の Si 原子がそれぞれ電子を 1
個ずつ M 原子に供給している。電子を受容した M 原子の電子配置が Rn と同じ電子数 86（= M の





状態を制御することができる。例えば、M 原子を 12 個の Si で取り囲んだ MSi12クラスターは、M
原子が 6 価の金属（Mo や W）の場合、12 個の M-Si の共有結合を形成して安定化する。同じ MSi12
クラスターで、M 原子が 5 価（Nb や Ta）金属の場合、12 個の M-Si の共有結合に対して、M 原子
は 12 個の Si 原子から均等に電子が供給される。この場合、MSi12クラスターは閉殻にならずに電子
を不足させた状態となり、構造を保ったまま電子親和的な電子状態となる。M 原子が 7 価（Re）金
属の場合、MSi12 クラスターは、電子が過剰な状態となり、構造を保ったまま電子供与的な電子状
態となる。これまでに、内包される M 原子が Cr、Mo、W、Hf、Ta、Re、Ir、Ni、Nb 等の MSinク
ラスターが実証されている[49–53]。また、MSinクラスターは、M 原子の種類や Si 原子の数 n により
HOMO-LUMO エネルギーギャップを変化させる。Kumar らは、MSinクラスターの種類によって、
~0.2–1.7 eV で変化することを第一原理計算より報告している[54]。これまでに、内包される M の種












表 2.2．遷移金属（M：Hf、Ta、W、Re、Ir）、及び希ガスである Rn の電子配置。n 個の Si 原子か
ら n 個の電子を M 原子に供給することで（M + n 個：Hf + 14 個、Ta + 13 個、W + 12 個、Re + 11







プ：~0.5 eV）であることを示した[55]（図 2.13）。2008 年に内田らは、MSinクラスターを凝集したア
モルファス膜（MSin膜）が M の種類（M: Mo, W, Nb, Zr）や Si 組成比 n に応じて、キャリア濃度や
キャリアタイプ、及びバンドギャップが変化することを実証した[56, 57]。図 2.14 にアモルファス MSin
膜（M：W、Mo）の光学ギャップの Si 組成比 n 依存性を示す。Si 組成比 n の増大に伴い、光学ギ
































挿入層となる遷移金属内包 Si クラスターはほとんど Si で構成されているため、半導体基板と接合
形成した際に、界面準位を発生させないことが期待できる。さらに、遷移金属内包 Si クラスター
材料は狭ギャップ半導体である[55–57]ことから、半導体基板との低いバンドオフセット形成が期待で
きる。また、遷移金属内包 Si クラスター材料の低誘電率性により、金属層と遷移金属内包 Si クラ
スター材料の界面におけるピンニング解除が期待できる。例えば、遷移金属酸化物は、構成原子（酸
素原子と遷移金属原子）の電気陰性度差が大きいため、高い誘電率を示す[39, 40]。一方、遷移金属内
包 Si クラスター材料は、構成原子（遷移金属原子と Si 原子）の電気陰性度差が小さく、低い誘電
率を期待できる。また、アモルファ状態の遷移金属内包 Si クラスターの凝集材料はほとんど Si で
構成されることから、バンド構造は水素化アモルファス Si に近く、1.1 eV 以下の狭い光学ギャップ
を示す[56, 57]。図 2.15 は、これまでに報告されている n-Ge の MIS 接合の技術的位置を表した模式図
である。挿入層／n-Ge の伝導帯端バンドオフセット、ピンニング解除能力 S、及び挿入層の誘電率
をパラメータとした。誘電率の高い TiO2、ZnO、Si は、n-Ge と低い伝導帯端バンドオフセットを
形成するが、金属／挿入層でピンニングが存在する。誘電率の低い SiN、GeN、Al2O3は、ピンニン



















超高濃度半導体膜／半導体基板（Metal/Ultrahigh doped and ultrathin semiconductor/Semiconductor, 
MUS）接合の有効性を調べた。本研究で提案する MUS 接合の構造を図 2.16 に示す。金属と半導体
の接触界面に遷移金属内包 Si クラスターで構成される薄膜を挿入し、遷移金属内包 Si クラスター
薄膜の狭ギャップ、及び超高キャリア濃度という 2 つの特徴を利用することで、実効的な障壁高さ
の低減、及びキャリアの電界放出により接触抵抗を低減する。接触界面に挿入される遷移金属内包







凝集膜において、1 個のクラスターが 1 個の電子を放出する場合、最大で約 1022 cm-3の超高濃度キ
ャリアを期待でき、既存半導体のキャリアの濃度限界を凌駕する。 
以上より、本研究では、遷移金属内包 Si クラスター材料を接合形成材料に用いることで、１）
ショットキー障壁高さの低減（2.3.2 項）、及び、２）半導体のキャリア濃度の増大（2.3.3 項）の 2
つのアプローチから接触抵抗低減を試みた。半導体基板として、１）では Ge、２）では Si に着目
して研究を進めた。それぞれの研究結果についての詳細は第 4 章及び第 5 章で述べる。 
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第 3 章 遷移金属内包 Si クラスター凝集膜の形成と物性 
 
 本章では、遷移金属内包 Si クラスターを凝集させた膜について、その形成手法や膜物性に関して




3.1 遷移金属内包 Si クラスター薄膜の形成手法 
 
図 3.1 に、本研究で用いた MSin膜の成膜装置を示す。遷移金属（M）から構成されるターゲット
にレーザー（波長：532 nm、レーザーパワー：~0.15 W）を照射することで、M 原子を蒸発させる。
この M 原子と SiH4ガスが衝突を繰り返すことで、水素化した MSinHxクラスターが気相中で生成さ
れる。例えば W 原子と SiH4ガスからWSinHxクラスターを合成する場合、Si 組成比 n<10 の時には、
衝突時の反応確率は 100%に近く、衝突回数と n の値がほぼ等しい[1]（図 3.2）。一方、n>10 の時に
は、W 原子と SiH4ガスの反応確率が減少し、n=12 で反応が停止する。本研究では、クラスターの
サイズ制御のために、SiH4 ガスの圧力を変えることで、SiH4 ガスと M 原子の衝突回数を制御し、
Si 組成比 n を制御した。次に、このように気相中で合成された MSinHxクラスターを、基板上に堆
積する。基板に、絶縁体で無色透明である石英基板や下地基板の影響を排除するために高抵抗な SOI
基板を用いることで MSin膜自体の物性評価を行い（第 3 章）、半導体である Ge 基板（第 4 章）や
Si 基板（第 5 章）を用いることで MSin膜と半導体基板の接合特性評価を行った。堆積時には、こ
れら基板の温度を約 400 °C 未満に設定する必要がある。SiH4ガスは約 400 °C 以上で分解するので
[2]、基板を高温（~500–650 °C）にすると基板上で水素化アモルファス Si 膜が形成されてしまう[3]。
これを防ぐために、本研究では、室温から 350 °C の範囲で基板温度を設定した。基板温度を高く
することで、MSinHx クラスターに含有する SiH4ガス由来の水素を脱離させ、MSinHx クラスター同
士の凝集を促す。原子レベルで平坦な表面を有する Si 基板上に MSinHxクラスターを堆積し、その
後、加熱処理することで Si 基板上に MSinHxクラスターを基にしたヘテロエピタキシャル結晶膜を
形成した。 
SiH4ガスの圧力による MSin膜の組成比制御の例として、図 3.3 に、MoSinクラスターを凝集した
アモルファス膜（MoSin膜）の光学ギャップ、及び電気抵抗率と成膜時における SiH4ガスの圧力の
関係を示す。アブレーションターゲットに MoSi2を用いて、SiH4ガスの圧力を 1–50 Pa の範囲で変
え、~350 °C の石英基板上に MoSin クラスターを堆積した。SiH4 ガスの圧力の増大に伴い、MoSin
膜の光学ギャップ、及び抵抗率が増大した。本実験において、Si 組成比 n は評価していないが、
MSin膜の Si 組成比 n が増大すると、MSin膜の光学ギャップ、及び抵抗率が増大することが報告さ
れている[4]。従って、SiH4ガスの圧力により、MoSin膜の組成制御が可能である。SiH4ガス 5 Pa で
形成した MoSin膜の光学ギャップ、及び抵抗率が全体のトレンドからはずれて大きい。これは、SiH4
ガス 10 Pa で形成した MoSin膜よりも、Si 組成比 n が大きいことを示している。この原因として、5 




に組成が Si リッチに変化する。一方、10 Pa で形成した MoSin膜では、使用回数の少ない MoSi2タ
ーゲットを使用したことで、ターゲットから放出される Si 原子の数が、5 Pa で形成した MoSin膜よ
りも少なかったと推測する。SiH4 ガスの低圧条件では、ターゲット組成も MoSin 膜の Si 組成比 n
を決める要因となり、組成制御の再現性が悪い。半導体との接合に関する研究においては、使用回




図 3.1．遷移金属内包 Si クラスター材料の成膜装置 
 
 







図 3.3．MoSin膜の光学ギャップ、及び電気抵抗率と SiH4ガスの圧力の関係 
 
3.2 W 内包 Si クラスター薄膜の物性 
 
本節では、MSinクラスターの中でも、安定なクラスターの存在が報告されている WSinクラスタ
ー[1, 4, 5]を対象とし、その凝集膜（WSin膜）の物性に関して議論する。WSin膜の形成には 3.1 節で述
べたレーザーアブレーション法を用いた。SiH4ガス雰囲気中（50 Pa）で WSi2ターゲットをレーザ
ーアブレーションすることで、W 原子と SiH4分子を気相中で反応させて WSinHxクラスターを合成
し、それらを石英基板上に堆積した。基板温度を~200 °C にすることで、WSinHxクラスターに含有
する SiH4ガス由来の水素を脱離させ、クラスター同士の凝集を促し、膜厚~100 nm の WSin膜を形
成した。この条件で形成した WSin膜の Si 組成比 n は、8–10 となる
[6, 7]。MSin膜をトランジスタの
S/D の接合材料に用いる場合、LSI 作製時のプロセス温度に対応できる高い熱的安定性が必要とな






下地 Si 基板の電気抵抗が影響しないように、膜厚 12nm の高抵抗 p-Si(100)層（ドーパント：ボロン、
抵抗率：9–15 Ω･cm）を有する Si on Insulator (SOI)基板を用いた。この上に膜厚 1 nm の WSin膜を堆
積して、ホール効果測定により WSin膜の電気伝導特性の評価を行った。サンプル構造を図 3.4 に示
す。ここで、WSin膜堆積前の SOI 基板は RCA 洗浄することで表面清浄化した。また、3.2.1、及び






章で述べる Si 基板との金属接合に関する実験では、Si 基板の原子レベルでの表面平坦性、あるい
は清浄性を RCA 洗浄のみで得ることができず、フラッシング加熱（~1200 °C）を利用した。本節




図 3.4．石英基板上 WSin膜と SOI 基板上 WSin膜のサンプル断面構造の模式図 
 
 
図 3.5．アモルファス WSin膜とエピタキシャル WSin膜の作製プロセスと物性評価のフロー図 
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3.2.1 アモルファス WSin膜の物性評価結果 
図 3.6 に石英基板上 WSin膜の光吸収測定より求めた光学バンドギャップ（Eog）、及び Urbach ス
ロープ[2]（Eu）を示す。膜の光吸収係数（α）から Tauc プロット
[8, 9]（α ∝ (E－Eog)/E）より求めた
Eogは堆積直後で 0.59 eV、300 °C の熱処理後で 0.52 eV を示し、その後、熱処理温度の増大に伴い、
0.65 eV まで増大した。バンドテイルの大きさの指標となる Urbach スロープ Eu（α ∝ exp[(E－
Eog)/Eu]）は堆積直後で 0.43 eV、300 °C の熱処理後で 0.50 eV を示し、その後、500 °C の熱処理温
度により 0.43 eV と減少した。バンドテイルの存在は、周期ポテンシャルの乱れに起因して、電子
や正孔が移動度端で強い束縛を受けて、狭い領域に局在していることを示している[2, 8, 9]。 
図 3.7 に WSin膜のラマン散乱測定の結果を示す。水素化アモルファス Si と似た TO フォノンピ
ークを有する。従って、石英基板上の WSin膜は、WSinクラスターを単位構造として、Si 原子が水
素化アモルファス Si と類似のネットワークを形成している。500 °C の熱処理までアモルファス状
態を維持している。 
図 3.8 に、TDS（昇温速度：20 °C/min）によるアモルファス WSin膜（室温堆積）の水素（m/z = 2）
の脱離スペクトルを示す。約 180 °C、約 270 °C、及び約 500 °C をピークにして水素が脱離した。
ここで、ピーク位置は、脱離ピークをガウス分布で近似して導出した。約 180 °C の脱離ピークは、
サンプルの大気搬送時にサンプル表面に吸着した水に起因している。約 270 °C（一次ピーク）、及
び約 500 °C（二次ピーク）の脱離ピークは SiH4ガス由来の残留水素である。一次、及び二次ピー
ク時の水素脱離量は、吸着水に由来した水素脱離のピーク量よりも少ない。これは、アモルファス
WSin 膜中に残留する SiH4 ガス由来の水素が極めて少量であることを示唆している。ラマン散乱測





アモルファス WSin 膜の水素脱離ピークが、水素化アモルファス Si よりも低温化していることは、
WSinHxクラスター中の水素が SinHxよりも弱い結合力を有すること
[1, 12, 13]に起因している。 
 
 




図 3.7．アモルファス WSin膜のラマン散乱スペクトル（ラマン励起レーザー波長：532 nm） 
 
 
図 3.8．アモルファス WSin膜の TDS スペクトル 
 
図 3.9 にホール効果測定より求めたアモルファス WSin膜のキャリア移動度、及びキャリア濃度と
熱処理温度の関係を示す。ここで、アモルファス WSin膜の膜厚を熱処理に因らず 100 nm で一定と
仮定して、キャリア濃度を導出した。300 °C の熱処理により、電子移動度が減少し、電子濃度が増






図 3.11 にホール効果測定により得られたアモルファス WSin膜のキャリア移動度の温度依存性を
示す。堆積直後のアモルファス WSin膜では、300 K から 340 K の測定温度で移動度は負、つまり電
子的で、350 K から 400 K では正、つまり正孔的であった。また、熱処理温度の高温化に伴い、キ
ャリア移動度の温度依存性が小さくなった。 
図 3.12 に、電気伝導率の値から導出した伝導帯の移動度端からフェルミレベルまでのエネルギー
差（Ec－Ef）の温度依存性を示す。ここで、Efは、アモルファス WSin膜のキャリア移動度 μ の温度





ス WSin膜では、測定温度が 300 K 付近より高温になると、Ec－Efが飽和した。これは、温度の上
昇に伴い、フェルミレベルが真性フェルミレベルに近づくためと考えられる。従って、熱処理後の
アモルファス WSin膜の真性フェルミレベルは、300–400 K の温度範囲の Ec－Efである~0.05 eV と見
積もられる。さらに、真性フェルミレベルがミッドギャップにあると仮定すると、この 2 倍の値と




図 3.9．アモルファス WSin膜の室温（300 K）におけるキャリア移動度、及びキャリア濃度と熱
処理温度の関係 
 
𝜎 = 𝑞𝑛𝜇 (3-1) 







図 3.10．アモルファス WSin膜の電気抵抗率と熱処理温度の関係 
 
 





図 3.12．アモルファス WSin膜のフェルミレベルの温度依存性 
 
3.2.2 アモルファス WSin膜の物性の考察 
熱処理に伴い、アモルファス WSin膜のバンド構造が変化した理由を、次のように考察する。300 °C
で熱処理後のアモルファス WSin 膜では、移動度端の乱れが増大し、バンドの局在状態密度が増大
した（図 3.6）。これは、水素脱離（TDS の一次ピーク）による Si ダングリングボンドの発生に由
















電子移動度が減少したように見える（電子移動度 ∝ ホール起電力）。 








たアモルファス膜のバンド構造[14, 15]と類似している。図 3.14 に示すように、バンドギャップはほと
んど開かないが、フェルミレベル近傍に状態密度の深い落ち込みがある。なお、MoSi12クラスター
















3.2.3 エピタキシャル W 内包 Si クラスター薄膜の結合状態と構造 
図 3.15 に、SOI 基板上でエピタキシャル成長した WSin膜（膜厚：~1 nm）の断面 STEM 像を示
す。このエピタキシャル WSin膜は、堆積後に 500 °C で熱処理されている。Si(100)基板上エピタキ
シャル WSin膜（n = ~10）の物性は、Park らにより、次のように報告されている
[6]。 
• Si の結合状態が、結晶 Si と熱平衡組成シリサイド WSi2の中間的な状態をとる。 
• Si 基板と比較して(100)方位に面間隔が 10 %程度伸びている。 
• 価電子帯端がフェルミレベルから~0.5 eV 低い位置にあり、エネルギーギャップを有する半導体
である。 
図 3.16(a)に、Park らにより報告されている Si(100)基板上エピタキシャル WSin膜の XPS 測定の結
果を示す[6]。n-Si(100)基板、及び熱平衡組成シリサイドである W ダイシリサイド（WSi2）膜と比較
している。Si 基板は、約 3.5 eV に Si 原子の p 軌道に起因する結合エネルギーのピークを有する。
WSi2膜は、約 2.8 eV に W 原子の d 軌道と Si 原子の p 軌道の混成軌道に起因する結合エネルギーの
ピークを有する。一方、エピタキシャル WSin膜は、これらの中間的な結合エネルギー約 3.0 eV を
有する。従って、エピタキシャル WSin膜中の Si 原子は、Si 基板の Si-Si 結合と WSi2膜の W-Si 結




る。これが、エピタキシャル WSin膜中では、Si 原子が Si と WSi2の中間的な結合状態を有する理
由である。ちなみに、図 3.17 の WSin膜の結晶構造では Si(001)にエピタキシャル的に整合すること
はできないので、図の構造は結合の状況を表す模式図である。なお、図 3.16(a)の Si 基板とエピタ
キシャル WSin膜の 10.2 eV 及び 7.8 eV の 2 つのピークはそれぞれ Si 基板の s 軌道、及び s-p 混成軌
道に由来する。図 3.16(b)は、それぞれの価電子帯端を XPS で評価した結果である。結合エネルギ
ー0 eV がフェルミレベル、XPS 信号強度の立ち上がりのしきい値が価電子帯端を示す。n-Si(100)
基板では、フェルミレベルから価電子帯端までのエネルギーが 0.68 eV、WSi2膜が~0 eV、エピタキ








図 3.16．Si(100)基板上エピタキシャル WSin膜（n = ~10）、Si(100)、Si(100)基板上 WSi2膜の(a)結











3.2.4 エピタキシャル W 内包 Si クラスター薄膜のキャリア伝導特性 
SOI 基板上エピタキシャル WSin膜のホール起電力は、n 型のキャリアタイプを示した（表 3.1）。
一方で、SOI 層は~1015 cm-3のキャリア濃度を有する低濃度 p 型半導体である。そのため、n 型半導
体のエピタキシャル WSin膜と p-n 接合を形成すると、膜厚 12 nm の SOI 層は完全に空乏化する。
SOI 層のみのシート抵抗は室温で~107 Ω/sq.であり、エピタキシャル WSin膜の室温でのシート抵抗
~10
4–105 Ω/sq.よりも桁違いに大きい。これらの理由により、本試料で評価されるキャリア伝導特性
は、エピタキシャル WSin 膜のキャリア伝導特性である。図 3.18 に、SOI 基板上エピタキシャル
WSin膜のシート抵抗の温度依存性を示す。温度上昇に伴いシート抵抗は減少し、半導体的な電気伝
導の温度依存性を示した。室温付近での電気抵抗率とその活性化エネルギーを図 3.19 に示す。ここ




膜の伝導帯端からフェルミレベルまでのエネルギーは、~0.16 eV となった。エピタキシャル WSin
膜の価電子帯端からフェルミレベルまでのエネルギーは、~0.5 eV である（図 3.16(b)）。従って、熱
処理後のエピタキシャル WSin膜のバンドギャップは、~0.66 eV と見積もられる（図 3.20）。 
 
 









図 3.20．熱処理後のエピタキシャル WSin膜のバンド模式図 
 
3.2.5 アモルファス WSin膜とエピタキシャル WSin膜のキャリア伝導特性の比較 
表 3.1 に、SOI 基板上と石英基板上の WSin膜の室温におけるキャリア伝導特性を示す。SOI 基板
上 WSin膜の抵抗率、及び活性化エネルギーは、石英基板上 WSin膜と桁で異なる。従って、SOI 基
板上の WSin膜は、堆積直後からエピタキシャル成長した WSin膜が形成されている。堆積直後、及
び、300 °C で熱処理後のエピタキシャル WSin膜では、ホール起電力を測定することができなかっ
た。エピタキシャル WSin膜（膜厚：~1 nm）の高いシート抵抗に起因するホール起電力の測定限界
を考慮すると、堆積直後、及び熱処理 300 °C のエピタキシャル WSin 膜のキャリア移動度は約 4 
cm
2
/Vs 以下である。500 °C の熱処理後のエピタキシャル WSin 膜では、ホール効果測定より、~8 
cm
2
/Vs の電子移動度、及び、~6.5×1019 cm-3 の電子濃度が得られた。これらの値は、アモルファス
WSin膜よりも高い値である。エピタキシャル WSin膜の有する高電子濃度、及び狭ギャップの性質




表 3.1．SOI 基板上と石英基板上の WSin膜の室温におけるキャリア伝導特性
 
 
エピタキシャル WSin膜の高い電子濃度の起源は、以下の 2 つのモデルが推測される。1 つ目は、
局在準位や欠陥準位によるキャリアの補償モデルである。WSinクラスターでは、内包 W 原子は取
り囲む Si 原子との電荷移動でクラスター内の W-Si 共有結合を安定化している。6 個の価電子を持























本章では、遷移金属内包 Si クラスター薄膜（MSin 膜）の形成と物性に関して議論し、以下の結
論を得た。 




・ アモルファス WSin膜は、~0.5–0.6 eV の光学ギャップを持ち、~0.1 eV の移動度ギャップを持つ半
導体である。 
・ 熱処理されたアモルファス WSin 膜は、アモルファス状態を維持した上で、クラスター同士の結
合ネットワークを秩序化させる。 
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第 4 章 遷移金属内包 Si クラスター材料を用いた Ge 接合技術の開発 
 
 次世代半導体材料として期待される Ge では、強いフェルミレベルピンニングにより金属/n-Ge
が高い接触抵抗を示す[1, 2]。本章では、遷移金属内包 Si クラスターを用いた MIS 接合により、Ge
とのフェルミレベルピンニングの解除を検討した結果に関して議論する。W 内包 Si クラスターの
アモルファス膜（WSin 膜）の高いピンニング解除能力を示し、その理由について議論する。次に、
アモルファス WSin膜の狭ギャップ性に基づく n-Ge に対する接触抵抗低減効果を示す。最後に、ア





高性能な Ge のトランジスタを実現するためには、S/D と金属の接合部でのフェルミレベルピン
ニングを解除し、ショットキー障壁高さを低下させて、接触抵抗を低減する必要がある。特に、n-Ge
と金属の接合は、金属の仕事関数に依らず Ge のバンドギャップに相当する高いショットキー障壁





MSin 膜の成膜には、第 3 章で述べた成膜手法を用いた。レーザーアブレーションで生成した M
原子（M: Ir、Ta、Ni、Mo、W）と SiH4ガス（50 Pa）との反応により水素化 MSinHxクラスターを合
成し、Ge(111)基板上に堆積した。堆積時の基板温度は室温から 350 °C の温度範囲とした。MSinHx
クラスターに関しては、水素組成比 x の値は分析していない。しかし、図 3.8 の TDS スペクトルよ
り、水素含有量は少量であると考える。n 型（比抵抗：~1 Ω･cm、電子濃度：~2×1015 cm-3）、及び p
型（比抵抗：~0.1 Ω･cm、正孔濃度：~2×1016 cm-3）の Ge(111)基板（n-Ge, p-Ge）を用い、金属電極
（厚さ~100 nm）をスパッタ（室温）で作製して電気特性を測定した。ここで、MSin膜堆積前の Ge
基板はアセトン溶液で超音波洗浄後、超高真空中で~550 °C の熱処理を行うことで、表面の清浄化、
及び平坦化を行った。このように形成した Ge 基板上の MSin膜は、アモルファス状態を維持した。
障壁高さは、C-V 特性と I-V 特性から算出した。C-V 特性から障壁高さを求める方法を次に示す。
逆方向電圧印加時における空乏層の容量変化 C-2、逆方向電圧 V、Ge の内蔵電位 Vbi、Ge のドーパ









C-V 測定より得られる結果を、X 軸を V、Y 軸を C-2としてプロットすることで、X 軸切片から Vbi
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を求めることができる。さらに、Ge のバンド端 EC、EVからフェルミレベル Efまでのエネルギー差
を Ge の N から求めることで、障壁高さ φB = Vbi + (EC/V－Ef)を算出した。I-V 特性から障壁高さを求
める方法を次に示す。Ge の N が充分に低く(2-4)式の kT/q ≫ E00 ∝ N
1/2を満たす場合、(2-1)式の
熱電子放出モデルを用いて障壁高さを算出できる。順方向電圧 V 印加時における I-V 特性を、障壁
高さ φBと理想係数（η）を変数とした(2-1)式でフィッテングした。η 係数は、接合におけるリーク
電流や再結合電流の大きさの指標となる。η 係数 = 1 は、熱電子放出が支配した理想的な接合特性
を示しており、η 係数 = >1 は、リーク電流や再結合電流の大きい接合特性を示している。ここで、




4.3.1 様々な遷移金属内包 Si クラスターによる MIS 接合 
MSinクラスターを凝集したアモルファス膜（アモルファス MSin膜）は狭ギャップ（< ~1.1 eV）
を持つため[4]、バンドギャップが 0.66 eV の n-Ge と形成した際に、伝導帯で低いバンドオフセット
を形成し、n-Ge に対して接触抵抗を大幅に低減できる可能性がある。そこで、アモルファス MSin
膜を用いた MIS 接合の障壁高さを調べることで、ピンニングの解除性能を調べた。内包される遷移
金属種として Ir、Ta、Ni、Mo、W に着目し、MIS 接合の挿入層に最適なアモルファス MSin膜の材
料探索を行った。また、アモルファス MSin膜以外に、スパッタで室温形成した W と Si の組成比が
1：8 の合金膜（スパッタ W-Si 膜）を挿入層に用いることで、アモルファス MSin膜の有効性を調べ
た。スパッタ W-Si 膜では、膜中で W 内包 Si クラスターが形成されておらず、W や Si がランダム
に結合した状態である。また、これら全ての挿入層は室温で堆積することで、ピンニングに対する
挿入層の堆積温度の影響を排除した。全ての MIS 接合の金属電極（電極面積：直径 0.1–0.5 mm）
には、室温堆積の W を用いた。これら MIS 接合の I-V 特性から熱電子放出モデルに基づいて障壁
高さを導出し、サンプル面内（サイズ：1 cm 角）での障壁高さを統計的に調べた。 
図 4.1 に、アモルファス MSin膜を界面挿入層に用いた MIS 接合、及び挿入層のない W/n-Ge 接合
の障壁高さを示す。ピンニングが完全に解除された S = 1 の場合、W 電極の仕事関数を 4.55 eV、n-Ge
の伝導帯端 EC とフェルミレベル Efのエネルギー差を 0.22 eV、n-Ge の電子親和力を 4.00 eV とする
と、障壁高さは 0.33 eV となる。挿入層のない W/n-Ge（w/o）では、Ge の電荷中性準位~0.58 eV と
ほとんど同じエネルギーの障壁高さ 0.56 ±0.01 eV（η 係数 = 1.17 ±0.06）を示した。これは、W/n-Ge
の接触界面で強いピンニングが生じていることを示している。次に、アモルファス MSin 膜の MIS





より Ge 界面での終端能力に差異が生じたと推測する。 
次に、ピンニング解除性能の最も高いアモルファス WSin 膜に着目し、その構造や組成比を調べ
た。アモルファス WSin膜の MIS 接合の断面 STEM 像を図 4.2 に示す。WSin膜はアモルファス状態
47 
 
を維持していた。また、アモルファス WSin膜の Si 組成比 n は XPS 測定より、12–14 であった。ス
パッタ W-Si 膜の MIS 接合は、障壁高さが 0.55 ±0.05 eV（η 係数：1.40 ±0.11）となり、W/n-Ge と同
様の強いピンニングを示した（図 4.3）。スパッタ W-Si 膜は、W と Si がランダムに結合しているの
に対して、アモルファス WSin膜は、WSinクラスター同士がランダムに結合している（図 4.4）。ス
パッタ W-Si 膜では Ge との界面にバンドギャップ内準位を形成するのに対して、WSin膜では Ge 基




抗低減やトランジスタの S/D への適用を行った。 
 
 
図 4.1．アモルファス MSin膜（M: Ir, Ta, Ni, Mo, W）及びスパッタで形成した W-Si 膜（sptW-Si）
を界面挿入層に用いた n-Ge の MIS 接合、及び挿入層のない W/n-Ge 接合（w/o）の障壁高さ。金属











図 4.3. W/WSin膜/n-Ge、W/n-Ge、及び W/スパッタ W-Si 膜/n-Ge の I-V 特性 
 
 
図 4.4．アモルファス WSin膜とスパッタ W-Si 膜の結合状態の概念図 
 
4.3.2 W 内包 Si クラスターを用いた MIS 接合のフェルミレベルピンニング解除性能 
アモルファス WSin膜のピンニングの解除性能をより詳細に調べるために、C-V 測定による障壁
高さ（φCV）の評価を行った。室温堆積によるアモルファス WSin膜の MIS 接合（W/WSin/n-Ge）の
C
-2
-V 曲線を図 4.5 に示す。W/WSin/n-Ge の内蔵電位 Vbiは 0.24 ±0.01 eV となった。n-Ge の伝導帯端
EC とフェルミレベル Efのエネルギー差は 0.22 eVであることから、W/WSin/n-Geの φCVは、0.46 ±0.01 
eV と計算された。この φCVは、I-V 測定による障壁高さ φIV = 0.49 ±0.01 eV よりもやや小さい値を示
した（図 4.6）。これは、W/WSin/n-Ge で形成された障壁高さが空間的均一性を有していることを示
している[1, 5]。この理由は以下のとおりである。図 4.7 のような障壁高さの空間的不均一性がある場
合、φCV > φIVを示す。φCVは n-Ge の空乏層を基に算出されることから、空間的に平均的な障壁高さ
を示す。一方、φIVは熱電子放出電流を基に算出される。局所的に低い障壁がある場合、その低い障
壁を熱電子放出電流が優先的に流れるため、φIVは実効的に低い値を示す。そのため、障壁高さの空











図 4.6．C-V 測定、及び I-V 測定による障壁高さのサンプル面内の統計プロット 
 
 
図 4.7．C-V 測定により導出する障壁高さ φCVと I-V 測定により導出する障壁高さ φIVの関係。障




WSin膜の堆積温度（室温から 350 °C）の関係を調べた。図 4.8 にその結果を示す。ここで、障壁高
さを C-V 特性より導出した。室温から 350 °C の範囲の堆積温度でフェルミレベルピンニングが解
除された。WSinHxクラスターの水素は、堆積温度が 350 °C の時には、ほとんど脱離している（図
3.8）。従って、ピンニングの解除は水素終端による効果ではなく、WSinクラスターによる終端効果
が支配的である。さらに、WSin膜を 350 °C で堆積後に 500 °C の熱処理を行ったところ、Ge の電荷
中性準位（伝導帯端から~0.58 eV）付近での強いピンニングを示した。500 °C の熱処理により、Ge
と WSin膜がミキシングすることで、あるいは、WSinクラスター構造が壊れることで、WSin/Ge の
界面準位密度が増大したと考えられる。次に、顕微ラマン散乱測定により、堆積温度の異なるアモ
ルファス WSin膜/Ge のフォノンピークを調べた。アモルファス WSin膜は~3 nm と極薄いので、こ
の膜と Ge 基板の両方のラマン散乱スペクトルを得ることができる。図 4.9 にアモルファス WSin膜
/Ge の Ge、及び Si のフォノンピーク波数を示す。室温から 350 °C の堆積温度で、475 cm-1付近に
ブロードなアモルファス Si の TO フォノンピークが得られた。アモルファス WSin 膜由来の Si-Si
結合ピークである。さらに、WSin膜を 350 °C で堆積後に 500 °C の熱処理を行ったところ、516.7 ±0.4 
cm
-1に半値幅 7.98 ±0.24 cm-1のフォノンピークが得られた。このフォノンピークは、バルク Si 結晶
の光学フォノンピーク（ピーク位置：~520 cm-1、半値幅：~3 cm-1）よりも低波数側にシフトし、非
対称に広がっている（図 4.10）。これは、WSin膜中で Si 原子が凝集して数 nm 程度の Si 微結晶を形
成したことを示している[6]。石英基板上のアモルファス WSin膜は、500 °C の熱処理でもアモルフ
ァス状態を維持するため（図 3.7）、WSin膜中における Si 微結晶の形成は Ge 基板表面に特有に起き
る現象である。一方、Ge のフォノンピークに着目すると、室温から 350 °C の堆積温度で、ピーク
位置が~299.1 cm-1、半値幅が~5.0 cm-1の光学フォノンピークが得られ、この堆積温度範囲では、大
きな変化がなかった。WSin膜を 350 °C で堆積後に 500 °C の熱処理を行ったところ、Ge の光学フォ
ノンはピーク位置 299.5 ±1.2 cm-1に高波数シフトし、半値幅 5.9 ±0.3 cm-1に広がると共に、サンプ
ル面内で大きなばらつきを示した。この変化は、500 °C の熱処理により、Ge と WSin膜界面でミキ
シングが起きたことを示している。ミキシングの結果、WSin クラスター構造が破壊され、W 原子





 図 4.8．W/WSin膜/n-Ge の障壁高さとアモルファス WSin膜の堆積温度（室温から 350 °C）の関
係。500 °C の熱処理により、強いフェルミレベルピンニングを示した。 
 
 





図 4.10．350°C 堆積の WSin膜/Ge、500°C で熱処理した WSin膜/Ge、及び Ge 基板のラマンスペク
トル 
 
次に、アモルファス WSin膜のピンニング解除効果をより明確にするために、p-Ge に対する MIS




の WSin膜と n-Ge の電子の障壁高さは 0.45 eV であり、それぞれの障壁高さの合計は 0.61 eV と Ge
のバンドギャップである 0.66 eV とほぼ一致する。一方、W/p-Ge の障壁高さは 0.04 eV と算出され
た。この値は、Ge の価電子帯から電荷中性準位までのエネルギー差 0.09 eV[1]とほぼ一致する。 
 
 
図 4.11．（a）W/WSin膜/p-Ge、及び（b）W/p-Ge の I-V 特性の温度依存性 
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仕事関数の異なる 3 種の金属、W、Ti、Al（厚さ~100 nm）の電極をスパッタ（室温）で作製し、
C-V 特性から障壁高さを算出することで、ピンニング解除性能の指標となる S 値（= ∂φBH/∂φM）を
導出した。図 4.12 にアモルファス WSin膜/n-Ge の障壁高さ（φBH）と電極の仕事関数（φM）の関係
を示す。この関係の傾きが、S 値に対応する。ピンニングが解除された理想的な接合は S = 1 を示
し（Schottky-Mott limit）、完全にピンニングされた接合は S = 0 を示す（Bardeen limit）。アモルファ
ス WSin膜を挿入しない電極/n-Ge では、S の値は 0.02 と小さく、強いピンニングを示す
[1]。一方、
アモルファス WSin膜を挿入することで S = 0.65 となる。この値は、他の挿入層（SiN の S 値：0.3
[7]、
GeN の S 値：0.43[8]）よりも 1 に近い値であり、アモルファス WSin膜のピンニング解除性能が他の
挿入層よりも高いことを示している（図 4.13）。また、アモルファス WSin膜の MIS 接合が示す直線
（S スロープ）は、Schottky-Mott limit が示す直線に近い。接合界面でダイポールが存在しない S ス
ロープは、S 値にかかわらず、Schottky-Mott limit の直線と Bardeen limit の直線の交点を通る。従っ
て、アモルファス WSin膜の MIS 接合は、ダイポールを形成していない。一方、接合界面でダイポ






WSin膜/n-Ge 接合の界面では、Ge の第一近接に Si 原子が存在し、Ge のダングリングボンドを Si
原子が終端している。WSinクラスターの第一原理計算の結果では、Si 原子から W 原子へ電荷移動
を伴う共有結合が形成される[15]。エピタキシャル Si/Ge 接合の界面でダイポールが存在するのに対
して[14]、アモルファス WSin膜/n-Ge の界面でダイポールが存在しないのは、WSinクラスターの Si
原子の電子状態が、バルク Si の電子状態と異なるためである。 
 
 







図 4.13．n-Ge に対する様々な MIS 接合[1, 7, 8, 10, 11]のフェルミレベルピンニング解除性能（S 値） 
 
4.3.3 W 内包 Si クラスターを用いた MIS 接合のピンニング解除機構 
アモルファス WSin膜のピンニング解除機構を明らかにするために、アモルファス WSin膜/Ge の
界面準位密度評価、及びアモルファス WSin膜の誘電率評価を行った。ここで、アモルファス WSin
膜は全て室温で堆積した。 
アモルファス WSin膜/Ge の界面準位密度 Ditを調べるために、Atomic layer deposition（ALD）法
で形成した Al2O3膜を用いて、W/Al2O3膜/アモルファス WSin膜/n-Ge の MOS コンデンサを作製し
た（図 4.14(a)）。ここで、Al2O3膜は 250 °C で堆積した。Ditの評価には、C-V の周波数依存性測定
によるコンダクタンス法[16]を用いた。並列コンダクタンスGpをバイアス電圧Vと角周波数ω（= 2πf、 

















2･eV[18, 19]より高い値であるが、界面準位密度を評価するための MOS コンデンサとして
は十分に低い値である。 
次に、図 4.14(b)の構造の MOS コンデンサから、アモルファス WSin膜を挟む Al2O3膜のみの比誘
電率を 7.25 と求め、図 4.14(c)の構造の MOS コンデンサから、Al2O3膜の寄与分を引くことで、ア
モルファス WSin膜の比誘電率を導出した。その結果、アモルファス WSin膜の比誘電率は、2.3–2.8
であった。アモルファス WSin膜の膜厚は断面 TEM 像より見積もったが、5.7–7.1 nm とばらつきが
あり、それに応じて比誘電率もばらつきを持った。この値を他の材料の比誘電率と比較すると、Si
は約 11.9、Si 熱酸化膜は約 4.2、層間絶縁膜などに利用される Low-k 材料の SiOCH 膜は約 2.0–2.8[20]
であり、アモルファス WSin膜が非常に低誘電率な Si 系の膜であることがわかる。 






図 4.14．(a)アモルファス WSin膜/Ge、及び(b)Al2O3膜/Ge の界面準位密度評価、及び(c)アモルフ






4.3.4 W 内包 Si クラスターを用いた MIS 接合の接触抵抗低減技術 






膜/n-Ge の接触抵抗低減効果を明確に示すために、挿入層と Ge 界面で大きな伝導帯端バンドオフセ
ットを形成する SiN/n-Ge（n-Ge のキャリア濃度：1×1015 cm−3）[7]と比較した。図 4.16 に固有接触抵
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抗と障壁高さの関係を示す。SiN/n-Ge の固有接触抵抗は、~5×10-1–7×10-2 Ω･cm2 を示し、障壁高さ
が低減しても固有接触抵抗があまり低減しない。これは、SiN の高いトンネル抵抗が、接触抵抗を
制限するためである。高いトンネル抵抗は、SiN/n-Ge の大きな伝導帯端バンドオフセットに起因す















-Ge（n+-Ge のキャリア濃度: ~1×1019 cm−3）の MIS 接合（挿入層：TiO2, ZnO, Si）で報告されてい









図 4.17．アモルファス WSin膜を用いた MIS 接合、及び SiN 等の絶縁体を用いた従来の MIS 接合
のバンド模式図 
 
4.3.5 W 内包 Si クラスターを用いた MIS 接合 S/D によるメタル S/D 型 Ge-nFET 
アモルファス WSin膜を Ge トランジスタの S/D 接合部に適用することで、ショットキー型トラン
ジスタの高性能化を期待できる。本項では、アモルファス WSin膜の MIS 接合を p-Ge に用いて、シ
ョットキー接合型 n 型チャネル Ge トランジスタ（Ge-nFET）を作製し、トランジスタ動作の実証
を検討した結果について議論する。金属と p-Ge を直接接合させたショットキー接合型 n 型チャネ
ル Ge トランジスタ（図 4.19(a)）は、低い正孔の障壁高さ（~0.04 eV）によりオフ状態の貫通もれ
電流が大きく、高い電子の障壁高さ（~0.6 eV）によりオン電流が遮断されて、動作しない（図 4.19(b)）。
そこで、p-Ge に対して高い障壁を形成できる Ti/アモルファス WSin膜/p-Ge の MIS 構造を S/D に適




ネル長 1–8 μm に対して、2–25 μm2の MIS 接合の面積でトランジスタ寸法を設計した。図 4.20(b)
に、作製した Ge-nFET の Vg-Id特性を示す。正のゲート電圧印加により p-Ge チャネルが反転し電子






















本章では、接合相手の半導体材料として Ge に着目し、遷移金属内包 Si クラスター薄膜（MSin
膜）を金属と Ge の接触界面に挿入することで、フェルミレベルピンニング解除に基づく接触抵抗
の低減を検討し、以下の結論を得た。 
・ アモルファス MSin膜（M：Ir、Ta、Ni、Mo、W）を用いた Ge の MIS 接合では、アモルファス
WSin膜が最もフェルミレベルのピンニングの解除性能が高い（S = 0.65）。 
・ アモルファス WSin膜のピンニング解除性能は、350 °C 程度まで持続する。 
・ アモルファス WSin膜の MIS 接合の高いピンニング解除性能は、Ge 表面の高い終端能力、及びア
モルファス WSin膜自体の低い誘電率に基づく。 
・ アモルファス WSin膜を用いた n-Ge MIS 接合は、従来の金属/n-Ge 接合の約 4 桁の接触抵抗低減
が可能である。 
・ アモルファス WSin膜を用いた n-Ge MIS 接合の低い接触抵抗は、接合界面における小さな伝導帯
端バンドオフセットに基づく。 
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第 5 章 遷移金属内包 Si クラスター材料を用いた Si 接合技術の開発 
 
 本章では、接合相手として Si に着目し、遷移金属内包 Si クラスタ （ーMSin）の材料探索と共に、
Si との金属接合の接触抵抗を低減できる技術（MUS 接合）を検討した結果について議論する。特
に、Si 基板上で W 内包 Si クラスターを基にエピタキシャル成長させた膜が高電子濃度と狭ギャッ
プを有することを示し、低キャリア濃度 Si に対してオーミック特性が得られること、及び、接触
抵抗を大幅に低減できることを示す。最後に、第 4 章で議論した n-Ge に対する接合と本章で議論











（Self-aligned Silicide, SALICIDE）プロセスで作製可能といった利点がある。しかし、n-Si に対して
低いエネルギー障壁を持つ接合は実現されていない[2]。図 5.1 に、これまでに報告されているシリ
サイドの n-Si に対する障壁高さを示す[3–9]。Si は、Ge よりもピンニングファクターが高いものの（S 
= 0.09–0.27[10, 11]）、Si の電荷中性準位がミッドギャップよりも価電子帯端寄りのエネルギー位置（伝
導帯端から~0.76 eV）に存在するため、フェルミレベルピンニングの影響を受けて、n-Si の方が p-Si
よりも比較的高い障壁高さを示す。低い仕事関数のランタノイド系元素を用いたシリサイドで、n-Si
に対して< ~0.4 eV の低い障壁高さが報告されている[2]。しかし、仕事関数の低いシリサイドは大気
中で容易に酸化して高抵抗化するため、シリサイド形成プロセスやトランジスタ作製プロセスにお
いて、シリサイドの酸化防止対策を施す必要がある[12]。図 5.1 を、シリサイドを構成する遷移金属
の d 軌道の電子配置、周期表のグループ、及び仕事関数で分類すると、図 5.2 のようになる。同じ







図 5.1．n-Si と遷移金属シリサイドが形成するショットキー障壁高さ[3–9] 
 
 






た。内包される遷移金属 M として、Ni、Mo、Ta、W に着目し、最適な接合材料の探索を行った。
MSin膜の成膜には、第 3 章で述べたレーザーアブレーション法を用いた。遷移金属原子（Ni、Mo、
Ta、W）と SiH4ガス（50 Pa）との反応により水素化 MSinHxクラスターを合成し、Si(100)基板上
（~300 °C）に堆積した。ここで、通電加熱によるフラッシング（~1200 °C、超高真空中）により清








5.3.1 様々な遷移金属内包 Si クラスターを用いた MUS 接合 
図 5.3 に、n-Si（比抵抗：~8 Ω･cm、電子濃度：~2×1014 cm-3）と W 電極の接触界面に MSin膜（M：
Ni、Mo、Ta、W）を挿入した接合、及び W/n-Si 接合の電流-電圧（I-V）特性を示す。完全にピン
ニング解除した接合（S = 1）は、W 電極の仕事関数を 4.55 eV、Si の電子親和力を 4.05 eV、伝導帯
端からフェルミレベルまでのエネルギーを 0.30 eV とすると、0.50 eV のショットキー障壁高さを示
す。完全にピンニングした接合（S = 0）は、Si の価電子帯端から電荷中性準位までのエネルギーを
0.76 eV とすると、0.76 eV のショットキー障壁高さを示す。W/n-Si 接合は、0.67 ±0.01 eV の障壁高
さとなり、S = 0 のピンニングに近い値（0.76 eV）を示した。NiSin膜、及び TaSin膜を挿入した接
合は、それぞれ、0.52 ±0.01 eV、0.57 ±0.02 eV の障壁高さとなり、S = 1 のピンニング解除に近い値
（0.50 eV）を示した。一方、WSin膜を挿入した接合は、オーミック特性を示した。直列抵抗が 0.48 
Ω となり、n-Si 基板の抵抗値（~0.4 Ω）と整合した。この結果から、WSin膜を用いた接合は、電界
放出電流を利用した MUS 接合（2.3.3 項）を形成している。MoSin膜を挿入した接合の障壁高さは、
S = 1 のピンニング解除時の障壁高さ（0.50 eV）よりも低い値 0.46 ±0.02 eV となり、電界放出電流
と熱電子放出電流の中間的なキャリアの伝導機構により電流が流れている。以上より、図 5.4 に
MSin膜の電子濃度、及び MSin膜/n-Si の接合の種類（MIS 接合、MUS 接合）を表す概念図を示す。
WSin膜が高い電子濃度を保持しているため、WSin 膜/n-Si は電界放出電流が支配的な MUS 接合を
形成する。一方、NiSin膜、及び TaSin膜の電子濃度は低いため、NiSin膜/n-Si、及び TaSin膜/n-Si は
熱電子放出電流が支配的な MIS 接合を形成する。MoSin膜では MUS 接合と MIS 接合の中間的接合
を形成する。 
 





図 5.4．MSin膜（M:W, Mo, Ni, Ta）の電子濃度と MSin膜/n-Si の接合の種類を示す概念図 
 
5.3.2 W 内包 Si クラスターを用いた n-Si に対する MUS 接合と MIS 接合 
大幅な接触抵抗低減が期待できる WSin 膜に着目し、MUS 接合形成の検証を行った。WSin 膜の
Si 組成比 n をラザフォード後方散乱分析法により調べたところ、n は 8–10 であった。図 5.5(a)に、

















図 5.6 に W/エピタキシャル WSin膜/n-Si（図 5.5(a)）と W/アモルファス WSin膜/n-Si（図 5.5(b)）
の I-V 特性を示す。W/エピタキシャル WSin膜/n-Si はオーミック特性を示したのに対して、W/アモ
ルファス WSin膜/n-Si は整流特性を示した。この整流特性の障壁高さは 0.54 ±0.09 eV と、挿入層な
しの W/n-Si の障壁高さ 0.67 ±0.01 eV よりも低い値となった。これは、フェルミレベルピンニング
が解除されたことを示す。従って、図 5.7 に示すように、エピタキシャル WSin膜を挿入層に用いた
接合は電界放出が支配的な MUS 接合を、アモルファス WSin膜を挿入層に用いた接合は熱電子放出
電流が支配的な MIS 接合を形成している。 
 
 
図 5.6．W/エピタキシャル WSin膜/n-Si と W/アモルファス WSin膜/n-Si の I-V 特性 
 
 
図 5.7．W/n-Si の直接接合、W/アモルファス WSin膜/n-Si の MIS 接合と、及び W/エピタキシャ
ル WSin膜/n-Si の MUS 接合のバンド模式図。MIS 接合ではフェルミレベルピンニングが解除され





図 5.8 に、これらの接合の C-V 特性より得られる障壁高さ φCV、n-Si の内蔵電位 Vbi、及び伝導帯




タキシャル WSin膜の MUS 接合は、220 K 以下で空乏層を形成して容量が測定可能になり、~0.4 eV
の障壁高さを示した。エピタキシャル WSin膜の電子が凍結したために空乏化したと考える。一方、




図 5.8．W/エピタキシャル WSin膜/n-Si 接合（黒色プロット）、及び W/アモルファス WSin膜/n-Si
接合（白色プロット）の C-V 特性より得られた障壁高さ φCV、n-Si の内蔵電位 Vbi、及び伝導帯端か
らフェルミレベルまでのエネルギーΔφfの温度依存性 
 
次に、φCVと I-V 特性から得られる障壁高さ（φIV）との整合性を調べた。図 5.9 に W/エピタキシ
ャル WSin膜/n-Si 接合の φIVと理想係数（η）の温度依存性（100–220 K）を示す。図 5.8 で示したよ
うに、220 K 以下の温度範囲でエピタキシャル WSin膜の電子の凍結が起こり、容量測定で n-Si の
空乏層厚を評価することができる。I-V 測定でも、220 K 以下の温度範囲で明らかな整流特性が得ら
れた。この整流特性が熱電子放出モデル(2-1)式に基づくと仮定して、φIVと η 係数を導出した。その
結果、220 K の時の障壁高さは、0.39 eV、η 係数は 1.00 となった。エピタキシャル WSin膜は、生
成・再結合電流の原因となる界面状態を形成せずに、Si と理想的なヘテロ界面を形成している。ま
















ここで、η は I-V 特性から得られる η 係数、Ncは Si の伝導帯の実効状態密度、Ndは Si のドナー










果を、Y 軸を φIV、X 軸を(2kT)
-1としてプロットすることで、傾きから σ を、Y 軸切片から φ0を求
めることができる。W/n-Si の障壁高さの σ は 0.11 eV となった。この分布は、W 電極の仕事関数の
ばらつき[22]等に起因する。一方、W/エピタキシャル WSin膜/n-Si の障壁高さの σ は 0.14 eV となっ
た。この値は、W/n-Si の障壁高さの σ とほぼ同じ値である。これは、W/エピタキシャル WSin膜/n-Si











及び φCVの関係。ここで、φCVは図 5.8 で示した結果と同様である。 
 
5.3.3 W 内包 Si クラスターと p-Si による p-nヘテロ接合の形成 
p-Si（比抵抗：8 Ω･cm、電子濃度：~2×1014 cm-3）に対するエピタキシャル WSin膜のヘテロ接合
の特性を調べた。W/エピタキシャル WSin膜/p-Si の室温の I-V 測定では整流特性が得られ、熱電子
放出モデルにより算出される η 係数は、1.09 ±0.03 を示した（図 5.11）。n-Si に対する接合と同様に、
1 に近い η 係数は、生成・再結合電流成分よりも熱電子放出電流成分が支配的であり、Si と理想的
なヘテロ界面を形成していることを示す。図 5.12 に示す室温の C-V 測定より、W/エピタキシャル
WSin膜/p-Si は 0.79 ±0.02 eV の大きな正孔の障壁高さを示した。これらの結果より、n 型半導体で
あるエピタキシャル WSin膜と p-Si が p-n ヘテロ接合を形成している。以上の結果から考えられる
W/エピタキシャル WSin膜/n-Si、及び W/エピタキシャル WSin膜/p-Si のバンド図を図 5.13 に示す。
XPS より、価電子帯端からフェルミレベルまでは~0.5 eV である[21]。p-Si との電気的接合特性の結
果より、WSin膜/p-Si 界面の価電子帯のバンドオフセットは、~0.3 eV と見積もられる。伝導帯端か
らフェルミレベルまでが 0.16 eV であるため（図 3.20）、n-Si との電気的接合特性の結果より、エピ
タキシャル WSin膜/n-Si 界面の伝導帯端のバンドオフセットを 0.16 eV、W/エピタキシャル WSin膜
の障壁を 0.24 eV と見積もることができる。エピタキシャル WSin膜が高い電子濃度を保持している
場合、W/エピタキシャル WSin膜に形成される障壁の幅が狭くなり、電界放出電流が支配的となる。
エピタキシャル WSin膜が 2 nm の膜厚で内蔵電位が 0.08 eV の時、エピタキシャル WSin膜の電子濃
度は 1.3×1019 cm-3以上と見積もられる。この値は、3.3 節で議論した SOI 基板上エピタキシャル WSin
膜の電子濃度 6.5×1019 cm-3と整合する値である。図 5.13(b)の n-Si 接合で測定温度を低温化した際、
エピタキシャル WSin 膜のイオン化ドナーは減少し、電子濃度は減少する。その結果、障壁の幅は
広くなり、電界放出電流から障壁を乗り越える熱電子放出電流へと支配的な電流成分が変わり、障
壁高さは、WSin膜/n-Si 界面の伝導帯端のバンドオフセットの 0.16 eV と W/WSin膜の障壁の 0.24 eV





図 5.11．W/エピタキシャル WSin膜/p-Si、及び W/p-Si の室温の I-V 特性 
 
 
図 5.12．W/エピタキシャル WSin膜/p-Si の室温の C
-2






及び(c) W/エピタキシャル WSin膜/p-Si のバンド図 
 
次に、低い障壁を形成したヘテロ接合は、接触抵抗を低減できると考え、W/エピタキシャル WSin
膜/n-Si の固有接触抵抗を調べた。TLM 法[18]を用いて評価したところ、W/エピタキシャル WSin 膜
/n-Si で 8.7×10-2 Ω･cm2、W/n-Si のショットキー接合（障壁高さ：0.67 eV）で 4.1 Ω･cm2を示した。
ここで、n-Si は、5×1014 /cm3の低キャリア濃度の基板を用いた。以上より、W と低不純物濃度 n-Si
の接触界面にヘテロエピタキシャル WSin膜を原子層厚（~2 nm）で接合することで、挿入しない接
合（W/n-Si）に比べて約 1 桁以上の接触抵抗低減が可能である。 
 
5.3.5 遷移金属内包 Si クラスター／n-Ge 接合と n-Si 接合の関連性 
第 4 章で議論した室温堆積のアモルファス MSin膜の n-Ge に対する MIS 接合と、第 5 章で議論し
た n-Si に対する接合のピンニング解除性能の整合性を議論する。図 5.14 に、アモルファス MSin膜
（室温堆積）を用いた MIS 接合の n-Ge に対する障壁高さを縦軸に、エピタキシャル成長プロセス
で作製した MSin膜（350 °C 堆積後に 500 °C 熱処理）と n-Si の接合の障壁高さを横軸に整理した結
果を示す。ここで、全ての接合において、金属電極は室温堆積の W 電極である。図 5.14 より、各
種 MSin膜の n-Ge と n-Si の障壁高さに正の相関があることがわかる。MSin膜は、M：W>Mo>Ni>Ta
の順序でピンニング解除能力を有する。この順序は、遷移金属原子の Pauling の電気陰性度[19, 20]
（W:2.36、Mo:2.16、Ni:1.91、Ta:1.5）と相関がある。内包される遷移金属種により MSinクラスター






図 5.14．室温堆積のアモルファス MSin膜/n-Ge 接合の障壁高さ（第 4 章）、及びエピタキシャル成




本章では、接合相手の半導体材料として Si に着目し、高キャリア濃度を有する W 内包 Si クラス
ター薄膜（WSin膜）を金属と Si の接触界面に挿入することで、電界放出電流に基づく接触抵抗の
低減を検討し、以下の結論を得た。 
・ Si 基板上で W 内包 Si クラスターを基にエピタキシャル成長した膜（エピタキシャル WSin膜）
は、高い電子濃度（> 1.3×1019 cm-3）と狭いバンドギャップ（~0.66 eV）も持つ。 
・ 金属と n-Si の接触界面に~2 nm の膜厚のエピタキシャル WSin膜を挿入（MUS 接合を形成）する
ことで、室温で電界放出電流に基づくオーミック特性を示す。 
・ Ni、及び Ta を内包した Si クラスター膜では、Si 基板上で MUS 接合ではなく、MIS 接合を形成
する。 
・ Mo 内包 Si クラスター膜では、MUS 接合と MIS 接合の中間的な接合を形成する。 
・ エピタキシャル WSin膜を用いた低不純物濃度 n-Si に対する MUS 接合は、従来の金属/n-Si 接合
の約 1 桁以上の接触抵抗低減が可能である。 
・ p-Si 上にエピタキシャル WSin膜を形成することで、界面準位の少ない高品質な p-n ヘテロ接合（η
係数 = 1.09）を形成する。 
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接合形成技術を議論した。遷移金属内包 Si クラスターの接合相手の半導体材料として１）では Ge、
２）では Si に着目して議論した。主要な成果は次の通りである。 
１） Ge と遷移金属内包 Si クラスターの接合形成技術（MIS 接合） 
・ 遷移金属内包 Si クラスターの凝集アモルファス膜（アモルファス MSin膜：Ta、Ni、Mo、W）
を半導体と金属の接触界面に挿入した MIS 接合により、フェルミレベルピンニングを解除でき
る。アモルファス WSin膜が、最も高いピンニング解除性能を示す。 
・ アモルファス WSin膜の MIS 接合が示す高いピンニング解除性能は、アモルファス WSin膜によ
る Ge 表面の高い終端能力、及びアモルファス WSin膜自体の低い誘電率に基づく。 
・ アモルファス WSin膜を用いた MIS 接合により、金属/n-Ge 接合の約 4 桁の接触抵抗低減が可能
となる。 
・ アモルファス WSin膜を用いた MIS 接合の低い接触抵抗は、アモルファス WSin膜/Ge 接合界面
における伝導帯端の低いバンドオフセット、及びフェルミレベルピンニングの解除に基づく。 
・ アモルファス WSin膜の MIS 接合を S/D に適用することで、Ge のショットキー型 nFET のトラ
ンジスタ動作が可能となる 
２） Si と遷移金属内包 Si クラスターの接合形成技術（MUS 接合） 
・ Si 基板上で W 内包 Si クラスターを基にエピタキシャル成長した膜（エピタキシャル WSin膜）
は、高い電子濃度（6.5×1019 cm-3）と狭いバンドギャップ（~0.66 eV）も持つ。 
・ 金属と低濃度の n-Si の接触界面にエピタキシャル WSin膜を挿入することで、電界放出電流に
基づくオーミック特性を示す。 
・ エピタキシャル WSin膜を用いた n-Si の MUS 接合により、金属/n-Si 接合の約 1 桁以上の接触
抵抗低減が可能となる。 














・ MSin 膜の広範囲に亘るキャリア濃度制御を実現するために、MSin 膜中でキャリアが発生する起
源を明らかにする。 
・ MSin膜の Si 組成比 n と、ピンニング解除性能や膜中のキャリア濃度の関係は不明である。ピン
ニング解除性能の向上やキャリア濃度の制御、膜物性の解明のために、Si 組成比 n に関する系統
的な研究が必要である。 
・ アモルファス WSin膜の MIS 接合 S/D による Ge のショットキー型 nFET では、リーク電流の抑
制、駆動力の向上が必要である。そのためには、p-Ge に対して、より高いショットキー障壁を実
現できる材料系が必要である。 
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